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Verfahren zur Herstellung von Alkali- und Erdalkalisalzen von . Acyloxibenzolsulfonsauren 



fcFk Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung der 
Alkali- und Erdalkalisalze von Acyloxibenzolsulfonsauren der 
Formel I 
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in der R einen gesattigten Oder ungesattigten Alkylrest mit 1 
bis 17 C-Atomen, einen Phenylrest, der gegebenenfalls ein- 
fH bis zweif ach durch einen Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen, ein 

<Halogenatom. etne Methoxy- oder Nitrogruppe substitulert 
1st. bedeutet, durch Neutralisation, bei dem man etne flussi- 
ge Acyloxibenzolsulfonsaure der Formel I mit einer waSrigen 
W losung von Alkali- oder Erdalkali in Form des Hydroxids, 
0> Carbonats oder Bicarbonats in Wasser bei Temperaturen 
1^ von 0 bis 60* C unter guter Durchmischung zusammenbringt. 
CO dafi ein pH-Wertbereich von 2,5 bis 7,0 eingehalten wird, und 
CO man gegebenenfalls das erhaltene Salz in an sich ublicher 
CO Weise aus der waBrige n Losung i soliert. 
Ul 
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0 
n 

. ^OC-R 

H0 3 S- @T 



In der R einen gesSttigten oder ungesattigten Alkylrest mlt I bis 
17 C-Atomen, elnen Phenylrest, der gegebenenfalls ein- bis zweifach 
durch elnen Alkylrest mlt 1 bis 3 C-Atomen, eln Halogenatora, elne 

15 Methoxy- oder Nitrogfuppe substitulert 1st, bedeutet, durch Neutra- 

lisation, dadurch gekennzeichnet , dafl man elne fliisslge Acyloxibenzol- 
sulfonsaure der Formel I mlt elner waflrigen Losung von Alkali- oder 
Erdalkali In. Form des Hydroxids, Carbonats oder Blcarbonats in Wasser 
bei'Temperaturen von 0 bis 60°C unter guter Durchmischung so zusammen- 

20 bringt, dafl ein pH-Wertbereich von 2,5 bis 7,0 eingehalten wird, und 

man gegebenenfalls das erhaltene Salz in an sich ublicher Weise aus 
der wa^rigen Losung isoliert* 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl die Neutrali- 
25 sation bei Tempera turen von 10 bis 40°C und einem pH-Wert von 3,0 bis 

5,5 durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet , dafl die 
Neutralisation in Gegenwart von 1 bis 2 Gew.%, bezogen auf die Acyl- 
30 oxibenzolsulfonsaure, eines loslichen Phosphats, Fhosphits, Tartrats, 

eines Komplexbildners fUr Schwermetallsalze oder eines Copolymers aus 
Acrylsaure und Maleinsaure durchgefiihrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Alkali- und Erdalkalisalzen von 
AcyloxibenzolsulfonsSuren 

Die Erf indung betrifft die Herstellung der Alkali- und Erdalkalisalze von 
05 AcyloxibenzolsulfonsMuren durch Neutralisation. Diese Salze kSnnen insbe- 
sondere als Acylierungsmittel in wSflrigen Medien oder als Waschmittelkom- 
ponente verwendet werden. 

Es ist bekannt, dafl Acyloxibeuzolsulfonsauren als aktivierte Ester Acylie- 
10 rungsmittel fur Amine, Mercaptane, Wasserstoffperoxid und andere Verbin- 
dungen mit aktivem tfesserstof f sind. FUr manche Anwendungen, wie die Acy- 
lierung von Feststoffen oder von was s amnios Lichen polyseren Verbindiingcn 
oder bei der Anwendung in Waschmitteln als Kaltbleichaktivatoren, bei- 
spielsweise gemSB EP-Anmeldung 28 432, GB-PS 864 798 oder der 
15 DE-OS 26 02 510, sind wasseriasliche Acylierungsmittel zweckmMflig. Solche 
wasserl58lichen Acylierungsmittel sind beispielsweise die Salze von Acyl- 
oxibenzolsulfonsauren, wie die bekannten Benzoyl- oder Acetyl-p-oxibenzol- 
sulfonate. Weiterhin geht beispielsweise aus der US-PS 3 503 888 die Ver- 
wendung von Salzen von Acyloxibenzolsulf onsEuren in Toilettenseifen her- 

20 vor. 

Die Acyloxibenzolsulfonate konnen beispielsweise durch Umsetzung von Na- 
triumphenolsulfonat ndt einem S&irechlorid oder -anhydrid direkt oder in 
einem inerten organischen Medium in suspendierter Form hergestellt wer- 
25 den. Diese Umsetzung verlSuft in der Regel sehr langsam, da die Reaktions- 
partner bzw. die Beaktionsprodukte keine homogene Phase bilden. Man mufl, 
urn einigermafien gunstige Ausbeuten zu erhalten, mit einem UberschuB an 
Acylierungsmittel und bei erhShten Temperaturen, wie beispielsweise in 
der DE-OS 26 02 510 beschrieben wird, arbeiten. 

30 

Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens liegt darin, dafl das Natriumsalz 
\ der zu veresternden Fhenolsulf onsaure mit Kristallwasser kristallisiert 
und praktisch nur so erhSltlich ist. Eine EntwSsserung des Natriumphenol- 
sulfonats unter fiblichen technischen Bedingungen, wie Erhitzen unter ver- 
35 mindertem Druck oder aezo tropes Entwassern, ist aufwendig, teuer und kann 
zu VerfSrbungen fuhren. Wird kristallwasserhaltiges Natriumphenolsulfonat 
mit einem Carbons Surechlor id acyliert, dann kann sich durch das Kristall- 
wasser in grBfierer Menge schwer abtrennbare SSure bilden. 

40 Es ist bekannt, da0 die obengenannten aktivierten Phenolester sehr hydro- 
lyseempfindlich sind. In Wasser tritt schon bei Raumtemperaturen nach kur- 
zer Zeit weitgehend Hydr lyse ein. Auch bei pH-Werten oberhalb 7,5, d.h. 
im alkalischen Bereich, tritt sehr rasch Verseifung ein, was beispiels- 
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weise der US-PS 3 503 888, Spalte 4, Zeilen 3ff , entnommen werden kann. 
Aus diesem Grunde lassen sich die Alkali- und Brdalkalisalze von Acyloxi- 
benzolsulfonsauren ohne Verlust durch Verseif ungsreaktionen nur sehr 
schwer herstellen. Auch Versuche, die vasserfreien Acyloxibenzolsulfon- 

05 sSuren in einem lnerten orgaaischen LSsungsmittel, wie Dloxan, Aceton 
oder chlorierten Kohlenwasserstof fen, mit z.B. Alkalicarbonat , -bicarbo- 
nat oder -acetat in Salze zu uberfuhren, fuhrten nicht zum Erfolg. Pro- 
tische Ldsungsmittel, insbesondere niedere Alkohole oder Glykole, konnen 
als Lasungsmittel nicht verwendet werden, da mit ibnen Umesterung ein- 

10 tritt. A113 diesem Grunde sind die Salze der am hSufigsten verwendeten 
AcyloxibenzolsulfonsMuren in reiner Form nur scbwierig zuganglich. 

Aufgabe der Erfindung 1st es, ein in grofitechnischem MaBstab leicbt durch- 
zufiihrendes Verfahren zur Herstellung von Alkali- und Erdalkalisalzen von 
15 AcyloxibenzolsulfonsMuren durcb Neutralisation in wSBrigem Medium zu ent- 
wickeln, urn fur die praktische Verwendung moglichst reine und nicht ge- 
f irbte Salze zur Verfugung zu haben. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfabren zur Herstellung der Alkali- 
20 und Erdalkalisalze von Acyloxibenzolsulfonsauren der Formel I 
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in der R einen gesattigten oder ungesSttigten Alkylrest mit 1 bis 17 C- 

-Atomen, einen Phenylrest, der gegebenenfalls ein- bis zweifach durch 
30 einen Alkylrest mit i bis 3 C-Atcmen, ein Halogenatom, eine Methoxy- oder 

Nitrogruppe substituiert ist, bedeutet, durch Neutralisation, bei dem man 

eine fliissige Acyloxibenzolsulfonsliure der Formel (I) mit einer waflrigen 
\ Ldsung von Alkali oder Erdalkali in Form des Hydroxids, Carbonats oder Bi- 

carbonats in Wasser bei Tempera turen von 0 bis 60° C unter guter Durch- 
35 mischung zusammenbringt , dafl ein pH-Wertbereich von 2,5 bis 7,0 eingehal- 

teh wird, und man gegebenenfalls das erhaltene Salz in an sich ttblicher 

Weise aus der waflrigen LQsung isoliert. 

Als Reste fur R kommen gesSttigte und ungesHttigte, geradkettige oder ver- 
40 zweigte Alky Ires te mit 1 bis 17 C-Atomen, bevorzugt 5 bis 17 C-Atomen, in 
Betracht. Im einzelnen seien beispielsweise genannt Methyl, Ethyl, 
Pentyl, Heptyl, 2-Ethylhexyl , Isooctyl, Undecyl, Heptadecyl und Hepta- 
decenyl. 
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Subatitulerte Phenylreste fiir R aind beispielsweise Tolyl, Anlsyl und 
Chorphenyl. 

Im ubrigen steht in der Formal (I) der Rest -0-COR bevorzugt in 
05 p-Stellung. 

Die Herstellung der Acyloxibenzolsulfonsauren der Formel (I) erfolgt in 
bekannter Weise, wie sie beispielsweise in der US-PS 3 503 888 beschrie- 
ben wird. 

10 

Durch das Verfahren der Erf indung konnen unter den speziellen Bedingungen 
iu uicht vOThersebbare^ Weise Acyloxibenzolsulfonsauren in wSflrigem 
Medium, ohne dafl neimenswerte Verseifung eintritt, neutralisiert werden. 
ZweckmSflig geht man so vor, dafl man in Wasser gleichzeitlg die flUssige 
15 Acyloxibenzolsulfonsaure und eine 5 bis 50 gew.%ige waflrige LSsung von 
Alkali- oder Erdalkali in Form des Hydroxids, Carbonats oder Bicarbonats 
bei Tempera turen von 0 bis 60* C, bevorzugt 10 bis 40* C, unter RUhren so 
einlaufen 13flt, dafl ein pH-Wertbereich von 2,5 bis 7,0, bevorzugt 3,0 bis 
5,5, eingehalten wird. 

20 

Die Neutralisation kann diskontinuierlich oder kontinuierlich durchge- 
ftthrt werden. Bei der kontinuierlichen Arbeitsweise werden die Komponen- 
ten Wasser, Acyloxibenzolsulfonsaure und Alkali in einem statischen oder 
dynamischen Miscber zusammengef tihrt . 

25 

Es wird darauf hingewiesen, dafl beim Losen der Acyloxibenzolsulfonsauren 
in Wasser eine betrachtliche Warmemenge freigesetzt wird. Dazu kommt noch 
die Neutralisationswarme . Diese gesamte Warmemenge mufl durch Kuhlung ab- 
geftthrt werden. Das fuhrt dazu, dafl bei der technischen DurchfUhrung der 
30 erfindungsgemaflen Neutralisation in der Regel Zeiten von 3 bis 10 Stunden 
in Abhangigkeit von der zu neutralisierenden Menge Acyloxibenzolsulfon- 
saure erforderlich sind. Ftthrt man die Neutralisation kontinuierlich 
durch, so mufl man einen entsprechend dlmensionierten Warmeaustauscher dem 
Mischer nachschalten. 

35 

Durch das erf indungsgem&fle Verfahren konnen stabile wSflrige LSsungen der 
Acyloxibenzolsulfonate in Konzentrationen von 20 bis 60 Gew.% hergestellt 
werden. Aus diesen L5sungen k6nnen die reinen Salze in an sich Ublicher 
Weise, beispielsweise durch Eindampfen, Spruhtrocknen, Gef riertrocknen 
40 oder Wlrbelbetttrocknen, isoliert werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsform wird die erf indungsgemafle 
Neutralisation in Gegenwart v n 1 bis 2 Gew.Z, bezogen auf die Acyloxiben- 
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zolsulfonsaure, von elnem 18slichen Fhosphat, Fhosphit, Tartrat oder 
einem Komplexbildner f to Schwermetalle oder einem Copolymer aus Acryl- 
saure und maleins3ure durchgeftthrt. Durch diesen Zusatz wird In nicht vor- 
hersehbarer Weise ein besonders belles spruhgetrocknetes Produkt erbalten. 

05 

L5st man die durch SprUhtrocknung gewounenen Natriumsalze der Acyloxiben- 
zolsulfonsaure in Wasser, so erhalt man eine gelbe bis scbwach braunliche 
LQsung, die am Licht stark nacbdunkelt. ttberraschenderweise wurde gefun- 
den, dafl diese LBsungen deutlich weniger gefarbt sind wenn man die Neutra- 

10 lisation In Gegenwart von 1 bis 2 Gew.% Phosphaten, Phosphiteu, Tartraten 
oder Komplexbildnern far Scbwermetalle durchfuhrt. Als Beispiele fiir der- 
art wirksame Substanzen seien genauntt Natriumdihydrogenpbosphat, Di- 
natriumtartrat, Natriumhydrogentartrat , Natriumphosphit, Unterphospborlge 
Saure, NitrilotriessigsSure, Ethylendiamintetraessigsaure, Diethylentri- 

15 aminpentaessigsSure, Hydroxietbyletbylendiamintriessigsaure, Nitrilotri- 
methylenphosphonsaure oder Copolymere aus Acrylsaure und Maleinsaure, wie 
das im Handel erhaltlicbe *Sokalan CPS und ihre Na-Salze. 



Beispiel 1 

20 

100 Telle einer Acyloxibenzolsulfonsaure der Formel I laflt man unter 
gutem BBhren zu 100 Teilen Wasser zulaufen. Gleichzeitig wird 50 gew.Zige 
waflrige Natronlauge so zugetropft, dafl sich in der waflrigen L6sung ein 
pH-Wert von 3,0 bis 5,5 (Verfolgung mittels Glaselektrode) einstellt. Die 
25 Temperatur der Reaktionsmischung wird durch Kuhlung unter 50 # C gehalten. 
Nach'dem Ende der Zugabe der Acyloxibenzolsulfonsaure wird die LSsung auf 
einen pH-Wert von 5,5 eingestellt. Das Natriumsalz wird durch SprUhtrock- 
nung aus der waflrigen LSsung isoliert. 

30 Zur Beurteilung der Farbe des erhaltenen Natriumsalzes wird die Jodfarb- 
zahl gemafl DIN 53 403 einer 50 gew.Zigen waflrigen LSsung ermittelt. 

Beispiel 2 

35 100 Telle Wasser, 100 Telle Acyloxibenzolsulfonsaure und 50 gew.%ige 

waflrige Natronlauge laflt man gleichzeitig in einen Kolben einlaufen unter 
intensiver Miscbung mit einem ROhrer. Der Zulauf der "Natronlauge wird so 
geregelt, dafl staudig ein pH-Wert von 5,5 eingehalten wird* Die Tempera- 
tur der Reaktionsmischung wird durch Kffitlung unter 50 # C gehalten. Das 

40 erhalt ene Natriumsalz der Acyloxibenzolsulfonsaure wird durch Spruhtrock- 
nung aus der waflrig n LSsung isoliert. 
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Belgglel 3 

Es wird gem&B Beispiel 1 gearbeitet, wobei man jedoch dem vorgelegten 
Wasser I Gew.% Natriumdihydrogenphosphat zugibt. Durch SprUhtrocknung 
05 wlrd ein Natriumsalz erhalten, dessen Farbe deutlich heller 1st als die 
Farbe elnes Natriumsalzes, das ohne Gegenwart voa Natriumdihydrogenphos- 
phat gewonnen wurde. 

Beispiel 4 

10 

Daa glelche Ergebnis wle In Beispiel 3 wlrd erhalten, wenn man bel konti- 

tt'Jierlicher Arheitsweise gesM£ Beispiel 2 de™ Wesser I Ge^* Natriundi- 
hydrogenphosphat zusetzt. 

15 Nach dlesen allgemeinen Vorschrlf ten wurden die Natriumsalze der 2-Ethyl- 
hexanoyl-, n-Octanoyl-j Isononanoyl-, Oleoyl- und Stearoyloxibenzolsulfon- 
saure hergestellt. 

Beispiel 5 

20 

100 Telle Isononanoyloxlbenzolsulfonslure I'd&t man zu 100 Teilen Wasser 
zulaufen. Glelchzeitig wlrd 50 gew.Zige waflrige Natronlauge so zuge- 
tropft, daB eln pH-Wert von 4,0 eingehalten wlrd. Die Tempera tur der Reak- 
tionsmlschung wlrd bel 40* C gehalten. Die LSsung wlrd insgesamt 5 h bel 
25 40 # C geriihrt. Dann wlrd mit 50 gew.%iger wSflriger Natronlauge auf einen 
pH-Wert von 5,5 eingestellt. Das Natriumsalz wird durch SprUhtrockuung 
aus der LSsung isoliert. 

Vergleichsbeispiel A 

30 

Man lafit 100 Telle Isononanoyloxibenzolsulfonsaure in 100 Telle Wasser zu- 
laufen. Glelchzeitig wird 50 gew.%ige wSflrige Natronlauge so, zugetropf t, 
dafl eln pH-Wert von 2,0 eingehalten wird. Die Temperatur der Reaktionsmi- 
schung wird bei 40* C gehalten. Die LSsung wird insgesamt 5 h bei 40* C ge- 
35 riihrt. Dann wird mit 50 gew.%iger wSflriger Natronlauge auf elnen pH-Wert 
von 5,5 gestellt. Das Natriumsalz wird durch Sprilhtrocknung aus der LS- 
sung isoliert. 



40 



Vergleichsbeispiel B 

Es wird gemSD A gearbeitet, jedoch ein pH-Wert von 7,5 eingehalten. 
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Vergleichsbeispiel C 

Es wlrd gemSfl A gearbeitet, jedoch ein pH-Wert von 8,0 eingehalten. 
05 Tabelle 1 
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15 



Beispiel pB-Wert wahrend der 
Sstundigen RUhrzeit 



5 
A 
B 
C 



%-Cehalt an Acyloxlbenzolsulf onat , 
bezogen auf Beispiel 5 (Zwei- 
phasentitratlon nach Bp ton) 



4,0 
2,0 

7,5 
8,0 



100 
68,3 
92,1 
91,0 



Der angegebene'Estergehalt, der bei einem erf indungsgem£flen Salz 100 % ge- 
setzt wird, druckt; eine relative Gehaltsabnahme aus. Tatsachlich werden 
bei der erf indungsgemaflen Arbeitsweise etwa 1 bis 2 % Acylverbindung ver- 
seift. "~ 



20 Die Tabelle zeigt gegemiber dem erfindungsgem2flen pH-Wertbereich die er- 
hahte Hydrolyse des Acyloxlbenzolsulf onat s bei niedrigeren oder hoheren 
pH-Werten. 
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Tabelle 2: Jodf arbzahlen 



Herstellung von Isononanoyloxibenzol- 
sulf onsaure-Natrium-Salz unter Zusatz 
von 1 Gew*% von 



Jodfarbzabl (DIN 53 403) 
einer 50 %igen (m/m)-L3sung 



30 



35 



40 



ohne Zusatz 

Natrlumdlhydrogenphosphat 

Dlnatrlumtartrat 

Natriumhydrogentartrat 

Hypophosphorige Saure \ 

Tr ina trium-polyphosphat 

Nitrilotriessigslure 

Ethylendiamintetraessigsaure 

Die thylen tr iaminpentaessigsaur e 

Hydroxiethylethylendiamintriessigsaure 

AcrylsSure-Maleins§ure-Copolymeres 

(Sokalan®CP 5 der BASF AG) 

Nitrilomethylenphosphonsaure 



30 
10 
10 
10 
10 
15 
15 
15 
10 

IP 
10 

10 



